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La presente invention concerne un proc6d6 de production de gaz de 
syntliese, mettant en oeuvre une §tape de reformage dans un reacteur 
catalytique a membrane ceramique (RCIVIC). 

Le gaz de synthase. constitu6 de molecules utillsables dans le rafflnage ou 
la pdtrochimie (hydrog§ne, monoxyde de carbone) et de molecules co-produites 
(eau. dioxyde de carbone, methane,...), est g6n6ralement produit par reformage 
d'hydrocarbures (gaz nature!, gaz de p^trole llquefi^ ou LPG. naphta, residua 
petroliers) ou de coke ; ce reformage est une oxydation m^nagee, I'oxydant 6tant 
de la vapeur d'eau. du dioxyde de carbone, de I'oxygdne ou une mixture 
contenant au moins deux des oxydants pr^c^dents. 

Le choix de I'oxydant depend de la nature des hydrocarbures a reformer, 
des oxydants disponibles, du ratio H2/CO requis dans le gaz de synthase pour 
satisfaire, apr6s separation et purification, les besoins du rnarch^ local en 
hydrogdne, en monoxyde de carbone ou en melange des deux constituants (gaz 
de synthase pour la synthese des alcools 0x0 par exemple). ^ 

Lorsque I'oxygene est utilise comme oxydant (reformage de r^sidi^s.. 
petroliers ou de coke, reformage de naphta, ou d'hydrocarbures plus l^geps 
lorsque la demande en Hz est faible), I'oxygene doit dtre mis a disposition soCis 
presslon (10 ^ 80 10^ Pa) et avec une purete 6levee (superieure k 95 %), afin 
d'^viter une elimination couteuse des gaz inertes (azote et argon) dans le gaz de 
synthese ou dans les precedes situ^s en aval. 

Dans le cas des precedes de reformage a I'oxygene. le cout de I'oxygene 
repr^sente une part importante du coOt total de production des molecules 
contenues dans le gaz de synthese. La technologie des r6acteurs catalytlques a 
membranes c6ramiques (RCIVIC) permet I'utilisation d'air k basse pression (ou de 
tout autre melange ou mixture contenant de I'oxygene) comme source d'oxyg§ne 
pour le refomiage d'hydrocarbures et supprime la n6cesslt6 d'importer ou de 
produire de I'oxygdne sous pression sur site. 

Dans un r§acteur catalytique k membrane ceramique (RCMC), un melange 
oxydant, aussi appel6 mixture oxydante, contenant de I'oxygene, alimente un 
c6t6 de la membrane ceramique et une charge d'hydrocarbures, essentiellement 
du methane, alimente I'autre c6t§ de la membrane. La membrane ceramique 
utilis§e est un conducteur mixte, k la fois ionique et electronique et a la 



particularite lorsqu'elle est soumise a une difference de pression partielle 
d'oxyg§ne de laisser passer les ions O^'par un m6canisnne de diffusion des ions 
a travers des lacunes d'oxyg^ne contenues dans la structure de la ceramique. 
Ainsi, les molecules tfoxyg6ne sent d'abord ionisees puis les ions diffusent a 
travers les lacunes d'oxygene ; les ions oxygene sent ensuite de-ionlses et les 
molecules d'oxygene r^agissent avec les molecules d'hydrocarbures pour 
generer du gaz de synthese. La presence d'un catalyseur, par exemple a base 
de Ni permet une reaction de reformage tres rapide et un epuisement quasi total 
de Poxygene, cdt6 charge d'hydrocarbures. 

La diffusion des ions oxygene a travers les membranes c^ramiques mixtes 
n'est effective qu'a temperature suffisamment elevee, typiquement superieure a 
500 °C et la temperature de fonctionnement doit etre encore plus elev6e, 
typiquement sup6rieure k 700 ""C, ceci pour obtenir un flux d'oxygdne important ; 
les flux des ions oxygene k travers ces membranes ceramiques varient en effet 
fortement avec la temperature et peuvent avoir une dependence exponentielle 
en temperature, selon la loi d'Arrh^nius. 

II y a une grande variete de membranes ceramiques conductrlces mixtes 
connues a ce jour, notamment les ceramiques de structure perovkite ABO3 avec 
des dopants sur les sites A et B comme AxA^-xByB'^yOs-s ou AxA'x'A"vx- 
x'ByB'y'B"i-y.y03-6 ( A, A', A" etant des elements des groupes 1 ,2 ,3, tels que La, 
Sr, Ba, et B, B', B" etant des metaux de transition tels que Fe, Co, Cr, Gd, etc... 

Le reacteur catalytique a membrane ceramique peut etre de configuration 
planaire, tubulaire ou monolithique, il est de preference de configuration tubulaire 
ou monolithique pour offrir des resistances mecaniques suffisantes, Les 
membranes ceramiques conductrices mixtes peuvent etre auto-supportees ou se 
presenter sur des supports poreux pour obtenir des flux d'oxygene plus eieves. 

Une couche de catalyseur peut etre deposee c6t6 oxydant pour promouvoir 
les vitesses d'ionisation des molecules d'oxygene plus importantes. 

On connaTt de US 6077323 un precede de production de gaz de synthese, 
mettant en oeuvre un RCMC dans lequei la charge d'hydrocarbures aiimentant le 
precede est un melange d'hydrocarbures gazeux riche en methane auquel on 
rajoute eventuellement un ou plusieurs des constituants suivants : eau, dioxyde 
de carbone, hydrogene, pour constituer le gaz de charge du RCMC. Le melange 
d'hydrocarbures gazeux est desulfure mais non pre-reforme avant d'etre introduit 




dans le RCMC ^ une temperature comprise entre 510 °C et 760 °C, cette 
temperature dependant de la composition du melange. La mixture oxydante 
alimentant le RCMC est pr6chauff6e ^ une temperature ne depassant pas celle 
du gaz de charge alimentant le RCIVIC de plus de 1 1 1 °C. La mixture oxydante 
sortant du r6acteur, appel§e aussi mixture appauvrie en oxygdne ou mixture 
appauvrie, pr^sente en sortie du RCMC une temperature sup6rieure k celle de la 
mixture oxydante k I'entr^e du RCMC. Le taux de recuperation de I'oxygene 
dans la mixture oxydante alimentant le RCMC (c'est k dire le pourcentage 
d'oxygene consomme dans le reacteur ) est superleur ou egal k 90 %. 

On connaTt par ailleurs de US 6048472 un precede de production de gaz de 
synthese, mettant en oeuvre un RCMC, different du precedent en ce que le 
melange d'hydrocarbures alimentant le precede est pre-reforme dans un reacteur 
adiabatique ou dans un reformeur chauffe avec le gaz de synthase prodult ou 
dans un reformeur classlque avec apport exterieur de chaleur dans un four 
radiant, et en ce que la mixture oxydante alimentant le precede est de Tain., 
eventuellement appauvri provenant de la combustion directe de gaz de ohauffe.^i 
dans une chambre de corribustion dont la presslon est preferablement a une* 
pression inferieure k 0.69 10^ Pa (0.69 bar) effectif ou appauvri par meiange^i 
avec le gaz de combustion avec exc^s d'air provenant d'un four radiant . 

Cependant, les caracterisatlons ci-dessus presentent des inconvenients en 
terme de domaine d'application, de montant d'investissement, de couts 
operatoire et de production d'hydrogene et de monoxyde de carbone, seuls ou 
en melange. 

Un but de I'invention est de proposer un precede et sa mise en ceuvre pour 
remedier k ces inconvenients. 

A cet effet I'invention a pour objet un precede de production de gaz de 
synthase contenant de I'hydrogene et du monoxyde de carbone mettant en 
ceuvre: 

- une etape (a) de pre-reformage d'un melange d'hydrocarbures, 

- une etape (b) de refonnage, dans un reacteur catalytlque k membrane 
ceramique (RCMC), du melange pre-reforme Issu de (a) par une mixture 
oxydante contenant de Toxygdne pour obtenir du gaz de synthese brut 
contenant de I'hydrogene, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone 
et de I'eau, et une mixture appauvrie en oxygene, 
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- ainsi que des etapes de pr6chauffage des diff^rents fluides mis en jeu, 
caracterise en ce que prealablement a I'^tape (b), on porte la mixture oxydante a 
une temperature comprise entre 87rc et 1300^0, de preference a une 
temperature de I'ordre de 1000*'C. 

Selon le cas, le precede de Tinvention peut comprendre I'une ou plusieurs 
des caractdristiques suivantes, prise(s) isol6ment ou selon toutes les 
combinaisons techniquement possibles: 

- le melange d'hydrocarbures Issu de Tetape (a) est porte k une 
temperature inferieure d'au moins ^^VCh celle de la mixture oxydante ; ainsi, le 
pr^chauffage de la mixture oxydante a une temperature plus elev6e contribue a 
compenser Teffet endothemiique du reformage dans la zone d'entree du RCMC 
et k maintenir dans cette zone la temperature de la membrane a un niveau 
compatible avec une forte permeabilit6 et permet de r6duire la taille du RCMC et 
Finvestissement correspondant 

- le precede met en oeuvre une etape de desulfuration du melange 
d*hydrocarbures prealableinent a Tetape (a). 

- le melange d'hydrocarbures est desulfure, apres addition eventuelle 
d'hydrogene, a une temperature comprise entre asO'^C et 450*'C, de preference a 
une temperature de 400''C. 

- Tetape (a) est realis^e dans un reacteur catalytique a une temperature 
comprise entre 450 et SSC'C, ledit reacteur etant de preference du type 
adiabatique et le melange d'hydrocarbures destine a son alimentation est 
prechauffe a une temperature de 500°C ; ainsi, le precede peut traiter un 
melange pouvant §tre du gaz naturel, du gaz residuaire de raffinerie ou de 
p6trochimie, du gaz de p6trole liquefie, du naphta, ou tout melange de ces 
differentes sources, contenant du methane et des hydrocarbures plus lourds en 
toute proportion. 

- la mixture appauvrie en sortie de Tetape (b) est k une temperature 
inferieure a celle de la mixture oxydante alimentant Tetape (b), et la difference de 
temperature est de preference au moins ^gale h TS^'C ; ainsi, la mixture oxydante 
est un vecteur de chaleur au benefice du RCMC. 11 en resuite un ^quilibre 
thermique du RCMC plus favorable, avec une oxydation totale de Thydrogene et 
du carbone plus faible, c'est a dire une consommation d'oxygene plus faible, une 
production d'eau et de dioxyde de carbone plus faible. Cela permet de reduire la 




quantite de mixture oxydante allmentant le RCMC et done ie coOt op^ratoire ou 
d'augmenter la teneur en oxygdne dans la mixture appauvrie et de r^duire 
I'investissement. Cela assure Taugmentation a charge donn^e des productions 
de monoxyde de carbone et d'hydrog^ne. 

- la temperature du melange d'hydrocarbures avant I'etape (b) est comprise 
entre 550 et 760°C, de preference 650°C, ceci etant fonction de contralntes 
metailurgiques. 

-le gaz de synthase brut en sortie du RCMC est k une temperature 
comprise entre SOO'C et 1100°C. et la temperature de la mixture appauvrie est 
Inf^rieure a celle dudit gaz de synthese. 

- le precede met en oeuvre des etapes de refroidissement. de separation et/ 
ou de purification et/ ou de traitement du gaz de synthese brut issu de I'etape 
(b) ; ainsi, le gaz de synthese brut est refroidi par tout moyen permettant de 
recuperer la chaleur sensible disponible, et preferentiellement une chaudi§re 
pour la production de vapeur d'eau, un echangeur integrant un catalyseur de';; 
reformage. II est ensuite refroidi par un echange k centre courant avec un ou 
plusieurs fluides tels que le melange d'hydrocarbures. de I'eau de chaudiere, de.% 
I'eau demineralisee, et eventuellement par echange de chaleur avec les modulesii 

fir, 

de traitement du gaz de synthese sftues en aval. II est ensuite traite en fonction • 
des specifications demandees par le marche dans des modules de purification ef 
de separation de ses differents constituants, tels qu'au moins un module de 
decarbonatation par lavage, et/ ou au moins un module d'ajustement du ratio 
H2/CO par permeation, et/ ou au moins un module de purification d'hydrogdne 
par adsorption selective. 

- la mixture oxydante alimentant I'etape (b) est obtenue par traitement d'un 
melange gazeux oxygene initial contenant de 10 ^ 50% molaire d'oxygene ; le 
melange peut aussi contenir de fagon non limitative, de la vapeur d'eau, du 
dioxyde de carbone et des inertes tels que I'azote et I'argon . Le melange peut 
etre notamment de I'alr, de I'alr enrlchi provenant d'unites de production d'azote, 
du gaz Issu de combustions fonctionnant avec un fort exces d'air, du gaz de 
combustion alimentant une (ou issu de) turbine a gaz, ou un melange de ces 
gaz. 

- les moyens mis en oeuvre pour transferer la chaleur lors de tout ou partie 
des etapes de prechauffage des differents fluides du precede comprennent au 




moins un four de prechauffage utilisant la chaleur contenue dans la mixture 
appauvrle, et ledit four est §galement muni tf au moins une postcombustion ; par 
les differents fluides du proced6, on entend notamment : de I'eau demineraiisee 
tfappoint, l*eau de chaudiere, le melange oxyg6ne initial, le melange 
d'hydrocarbures aux differents stades du precede. Les etapes de prechauffage 
comprenant aussi les etapes de production et surchauffe de vapeur, ainsi que 
celles de vaporisation d'hydrocarbures llquides. La post combustion est 
avantageusement alimentee en gaz de chauffe et eventuellement en gaz 
oxygene initial pour satisfaire I'ensemble des besoins de prechauffage, de 
vaporisation et de chauffage des differents fluides du precede et pour pouvoir 
controler sa puissance globale ind6pendamment du fonctionnement du RCMC. 

- la mixture oxydante est obtenue par prechauffage du melange gazeux 
oxygene initial par ^change thermique avec la mixture appauvrie dans un four de 
prechauffage et/ou par combustion directe de gaz de chauffe dit primaire et 
appauvrissement en oxygene dudit melange gazeux oxyg6ne initial dans au 
moins une chambre de combustion ; le gaz de chauffe utilise est 
preferentiellement le ou les gaz residuaires gen^r^s par les modules de 
traitement aval du gaz de synthase brut pouvant etre compl6t§s par les modules 
utilisateurs du gaz de synthese, et/ ou tout combustible disponible a proximite de 
I'unite. 

- selon un mode de realisation particulier, le gaz oxygene initial est tout ou 
partie du gaz de combustion disponible a la sortie d'une turbine a gaz presente 
sur site, sous une pression inferieure a 2 10^ Pa absolus (abs.) et a une 
temperature comprise entre 500 et 600°C. 

- selon une autre variante de I'invention, la mixture oxydante alimentant 
r^tape (b) est tout ou partie du gaz de combustion disponible a la sortie de la 
chambre de combustion d'une turbine k gaz associ6e a Tunite, sous une pression 
comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et a une temperature comprise entre 1 100**C 
et 1300^C. 

- avantageusement, la mixture appauvrie en sortie de l^etape (b) alimente la 
turbine a gaz pour la co-production d'energie electrique. 

- avantageusement, la mixture appauvrie en sortie de turbine a gaz 
alimente le four de prechauffage. 



- avantageusement, le melange d'hydrocarbures pr^-reform^ alimente 
I'etape (b) a une pression ne differant de plus de 10% de la pression de la 
mixture oxydante alimentant ladite 6tape (b). 

- selon une autre varlante de I'lnvention, la mixture oxydante alimentant 
I'etape (b) est form^e par tout ou partle d'un premier gaz de combustion 
disponlble a la sortie d'une premiere chambre de combustion alimentee par une 
premiere fraction de gaz combustible et par un premier gaz oxygene, notamment 
de I'alr de combustion disponible au refoulement du compresseur d'air d'une 
turbine a gaz associ^e ^ I'unit6. 

- avantageusement, la mixture oxydante est disponible sous une pression 
comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et k une temperature comprise entre 871 et 
1100°C. 

- avantageusement, le melange d'hydrocarbures pr6-reforme alimente 
I'etape (b) k une pression qui ne diff^re pas de plus de 10% de celle de la 
mixture oxydante, 

- avantageusement la mixture appauvrie en sortie de I'etape (b) esti 
m6lang6e avec la partie non utllis^e du premier gaz de combustion poui"! 
constituer I'alimentation en gaz oxyg6n6 d'une deuxi^me chambre dej 
combustion alimentee egaJement par une deuxieme partie de gaz combustible, 

- avantageusement. le deuxidme gaz de combustion issu de la deuxieme 
chambre de combustion est disponible sous une pression comprise entre 20 et 
50 10® Pa abs. et a une temperature comprise entre 1100 et 1300°C, 
ind^pendante de la temperature de fonctionnement du RCMC. 

-le deuxieme gaz de combustion Issu de la deuxieme chambre de 
combustion est preferentiellement detendu dans la turbine a gaz pour produire 
de reiectricite. 

- le gaz de combustion issu de la turbine k gaz alimente avantageusement 
le four de prechauffage. 

- selon une autre variante de I'lnvention, le gaz oxygene initial est tout ou 
partie du gaz residuaire d'une unite de production d'azote a partir d'air, contenant 
de 25 k 40% molaire d'oxyg§ne, mis a disposition sous une pression superieure 
a 1.6 10^ Pa abs, et k temperature ambiante. 

L'invention sera mieux comprise k la lecture de la description qui va sulvre, 
d'un precede de production d'un gaz de synthese particulier, donne k titre 




d'exemple non limitatif, description faite en reference a la Figure 1 annex6e. 
Differents exemples de modules de prechauffage pour la mise en oeuvre de ce 
proced^ sont aussi present§es - le module de prechauffage §tant Tensemble des 
moyens de prechauffage des differents fluides mis en jeu. Les descriptions de 
ces differents exemples sont faites en reference aux Figures 2 a 6 annexees. 

La Figure 1 represente schematiquement les differentes Stapes d'un 
proc6de pour la production simultan6e, a partir de gaz naturel, d'hydrogene k 
haute purete et de mixture H2/CO pouvant etre utilise pour la synthese d'alcools 
0x0. 

La Figure 2 represente un module de prechauffage comportant 
essentiellement un four de prechauffage et une chambre de combustion destines 
a la mise en oeuvre de I'invention 

La Figure 3 represente une premiere variante du module de prechauffage 
integrant une turbine a gaz associ^e. 

La Figure 4 represente une deuxifeme variante d' integration d'une turbine k 
gaz pour la mise en oeuvre de I'unite de prechauffage selon linvention. 

La Figure 5 represente une troisieme variante d'integratfon d'une turbine k 
gaz pour la mise en oeuvre de Tunite de prechauffage selon I'invention. 

La Figure 6 represente une autre variante du module de prechauffage 
selon I'invention, utilisant un gaz residuaire d'une unite de production d'azote 
presente sur site. 

Selon la Figure 1, le melange d'hydrocarbures alimentant le precede est 
constitue par du gaz naturel dit GN, lequel, apres addition d'hydrogene, est 
prechauffe a une temperature de 400 °C environ dans le module 1 de 
prechauffage et est desulfure par un moyen 2 classique comprenant un reacteur 
d'hydrogenation des composes soufres et au moins un reacteur d'eiimination du 
sulfure d'hydrogene sur lit d'oxyde de zinc. Apres addition de vapeur d'eau, le 
gaz naturel desulfure, est prechauffe k une temperature de 500 ^'C environ et est 
pre-reforme dans un reacteur 3 adiabatique contenant un catalyseur a base de 
nickel. Le melange pre-reform6, melange de methane, d'hydrogene, de 
monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et d'eau, est prechauffe a 650 "^C; 
il est introduit dans le reacteur 4 - reacteur catalytique a membrane ceramique 
ou RCMC, Les etapes de prechauffage qui, a Texception de la premiere d'entre 
elles, ne sont pas representees sur la Figure 1 , sont realisees dans le module de 




prechauffage associe (une representation de ce module est decrite plus loin 
avec la Figure 2). De I'air dit AP est utilise comme melange oxyg§n6 initial, ii est 
comprim§ dans un compresseur 5 a une pression suffisante pour compenser les 
perles de charge du circuit de mixture oxydante, puis est pr6chauff6 k 1000 "C 
environ avant d'alimenter le RCMC. Ce prechauffage est r6alis6 dans le module 
de prechauffage associe decrit sur la Figure 2. On obtient la mixture oxydante 
dite MO, qui est introduite dans le RCMC. 

Dans le RCMC. la mixture oxydante MO s'appauvrit en oxygdne en cedant 
une partle de cet oxygene par permeation a travers la membrane ceramique. La 
mixture appauvrie MA disponible en sortie de RCMC est a une temperature de 
925 °C, et presents une teneur residuelle en oxygfene de 2 % environ. La chaleur 
disponible dans la mixture MA est alors utilisee dans le module de prechauffage. 

Un gaz de synthese brut dit GS, produit du refomiage de GN par I'oxygene 
extrait de la mixture oxydante MO h travers la membrane ceramique et par I'eau 
presente dans le gaz pre-reforme, est obtenu en sortie du RCMC. Le gaz deiV 
synthase GS cede sa chaleur sensible dans une chaudfere 6 generant de laii, 
vapeur en quantite excedentaire par rapport aux besoins de I'unite. 11 est ensuitel? 
refroidi en 7 par echange de chaleur avec de I'eau de chaudiere et de I'eau i 
demlneralisee, traite dans un module 8 de decarbonatation pour eiiminer \e^^ 
dioxyde de carbone, puis passe dans un module 9 de sechage pour eiiminer ' 
I'eau. 

Le gaz GS est alors traite dans un module 10 de permeation pour extraire 
une partie de Thydrogene k travers une membrane polymere et ainsi produire un 
melange avec un ratio H2/CO voisin de 1, ratio optimal pour allmenter un 
reacteur d'hydroformylation et pour la production finale d'alcools 0x0. 

L'hydrogene recupere dans ie permeat de la membrane polymdre est utilise 
pour regenerer les adsorbants du module 9 de sechage puis comprime dans un 
compresseur 11 pour allmenter un module 12 d'adsorption selective sur 
adsorbants (communement appeie module PSA) qui permet la production 
d'hydrogene haute purete. Le residuaire du module 12 est utilise comme gaz 
de chauffe dans ie module de prechauffage. 

Le module de prechauffage comporte essentiellement un four de 
prechauffage et une chambre de combustion, il est malntenant decrit selon 
plusieurs variantes en reference aux Figures 2 k 6. 




La Figure 2 presente un module de pr6chauffage dans lequel I'air primaire 
AP destine h g6n6rer la mixture oxydante MO est comprime dans un 
compresseur d'air 5 k une pression d'environ 2 10^ Pa abs., i! est prechauffe k 
environ 450 °C dans le four 101 de precliauffage, il est ensulte surchauffe dans 

5 une chambre 102 de combustion k environ 1000 "C par combustion directe de 

gaz de chauffe constitu6 pr6f6rentlellement du residuaire combustible du module 
PSA et d'un appoint de gaz de chauffe disponible sur le site, GC. 

Quittant la chambre de combustion a 1000°C, avec une teneur en oxygene 
de 16 % moiaire environ, la mixture oxydante MO alimente le RCMC 4. En sortie 

10 du RCiVlC, a Tissue du reformage, la mixture appauvrie MA est a une 

temperature de I'ordre de 925 et a une teneur residuelle en oxygfene d'environ 
2 % moiaire; cela correspond a un taux d'extraction d'oxygene dans le reacteur 
RCMC de 87,5 %. La chaleur disponible dans la mixture MA, completee par celle 
d'une postcombustlon utilisant un appoint de gaz de chauffe GC secondaire et un 

15 appoint d'air secondaire permet de satlsfaire I'ensemble des besoins de I'unlt6, a 

savoir notamment : 

- pr^chauffer le melange d'hydrocarbures pr§alablement k son entree dans 
le RCMC 4, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures pr6alablement a son entree dans 
20 le prereformeur, 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation interne ou externa a I'unite, 

- prechauffer I'air primaire AP prealablement a son entr6e dans la chambre 
1 02 de combustion, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a sa desulfuration, 
25 - prechauffer de I'eau de chaudiere. 

La presence d'une postcombustion dont le fonctlonnement utilisant du gaz 
de chauffe et de I'air secondaire est dissocie du RCMC permet de satlsfaire 
I'ensemble des besoins de prechauffage de I'unite et de controler le four de 
prechauffage 101 Independamment du RCMC. 
30 La Figure 3 presente une variante du module de prechauffage dans laquelle 

tout ou partie de I'air primaire AP destine k generer la mixture oxydante MO est 
remplace par tout ou partie de I'effluent disponible k la sortie d'une turbine 201 a 
gaz, sous une pression inferieure k 210^ Pa abs., a une temperature comprise 
entre 450** et 700^0 et qui contient typiquement entre 10 et 15 % d'oxygene. 




L'effluent de la turbine a gaz est ensuite surchauffe dans la chambre de 
combustion 202 associee k environ 1000 °C par combustion direote de gaz de 
chauffe constitu§ pr^ferentiellement du r^sidualre combustible du module PSA 
et d'un appoint de gaz de chauffe disponible sur le site, GC. 

Quittant la chambre 202 de combustion k 1000*C, avec une teneur en 
oxyg&ne comprise entre 7 et 12% molaire environ, la mixture oxydante MO 
alimente le RCMC 4. En sortie de 4, k I'issue du reformage, la mixture MA est a 
une temperature de I'ordre de 925 et a une teneur r6siduelle en oxygene 
d'envlron 2 % molaire; cela correspond a un taux d'extraction d'oxygene dans le 
RCMC compris entre 71% et 84 % ; la chaleur disponible dans MA. compl^tee 
par celle d'une postcombustion utilisant un appoint de gaz de chauffe GC 
secondaire et un appoint d'air secondaire alimente le four de prechauffage 203 et 
pemriet de satisfaire I'ensemble des besoins de I'unite, a savoir notamment : 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures pr§alablement k son entree dans 
le RCMC 4, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures pr^alablement k son entire dans) 
le pr^reformeur, ^ 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation interne ou exteme a I'unite, . 

- g§n6rer la vapeur, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a sa d^sulfuration, 

- prechauffer de I'eau de chaudiere. 

La presence d'une postcombustion dont le fonctionnement utilisant du gaz 
de chauffe et de i'air secondaire est dissocie du RCMC permet de satisfaire 
I'ensemble des besoins de prechauffage de I'unite et de contr6ier le four de 
prechauffage 203 independamment du RCMC. 

La Figure 4 presente une variante du module de prechauffage dans 
laquelie le RCMC 4 est aliments directement avec tout ou partie du gaz de 
combustion disponible a la sortie de la chambre de combustion 301 d'une turbine 
k gaz 302, sous une pression comprise entre 10 et 25 10^ Pa abs., k une 
temperature comprise entre 871 et 1300 °C, ce gaz de combustion constltuant 
une mixture oxydante MO contenant de 10 a 15 % molaire d'oxygene. Le RCMC 
4 travallle dans ce cas sous pression. En sortie, la mixture oxydante appauvrie 
MA est k une pression comprise entre 9 et 24 10^ Pa abs., a une temperature 
comprise entre 800 et 1200 °C et contient entre 2 et 7 % molaire d'oxygene, ce 




qui correspond a un taux d'extraction d'oxygene compris entre 30 et 87 %. La 
mixture oxydante appauvrie MA est alors d6tendue dans la turbine k gaz 302, 
couplee au compresseur d'air associ6 et k un gen6rateur d*6nergie electrique. 
L'effluent disponible en sortie de la turbine, sous une pression inf6rieure ^ 1.2 
10^ Pa abs., alimente le four de precliauffage 305, aprfes addition d'une 
postcombustion utiiisant le r^siduaire combustible du module PSA, un appoint 
de gaz de chauffe secondaire et un appoint d'air secondaire. Cela permet de 
satisfaire Tensemble des besoins de Tunite, a savoir notamment : 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a son entree dans 
le RCMC 4, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a son entree dans 
le prereformeur, 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation interne ou externe a Tunite, 

- gen6rer la vapeur, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a sa d6sulfu ration, 

- prechauffer de Teau de chaudiere. 

La presence d'une postcombustion dont le fonctionnement utiiisant du gaz 
de chauffe et de Tair secondaire est dissoci^ du RCMC permet de satisfaire 
Tensemble des besoins de prechauffage de Tunite et de controler le four de 
pr^chauffage independamment du RCMC. 

La Figure 5 presente une variante de Tunite de prechauffage dans laquelle 
la mixture oxydante MO alimentant le RCMC 4 est constitute de tout ou partie 
du gaz de combustion disponible a la sortie d'une premiere chambre de 
combustion 401 sous une pression comprise entre 10 et 25 Pa^ abs., a une 
temperature comprise entre 871 et 1100 ^'C, MO contenant de 10 a 15 % molaire 
d'oxyg&ne. Cette premiere chambre de combustion est alimentee par un gaz de 
chauffe primaire et par de Tair de combustion prelev§ au refoulement du 
compresseur 404 couple k une turbine h gaz 403. En sortie du RCMC, la mbcture 
appauvrie MA est k une pression comprise entre 9 et 24 Pa^ abs,, a une 
temperature comprise entre 800 et 1000 ''C et contient entre 2 % et 7 % molaire 
d'oxygene, ce qui correspond a un taux d'extraction d'oxygene compris entre 30 
et 87 %. La mixture appauvrie MA est alors surchauffee dans une deuxieme 
chambre de combustion 402 a une temperature voisine de 1200 ^"0 et detendue 
dans la turbine a gaz. L'effluent, disponible sous une pression inferleure a 1.2 




Pa^ abs. alimente le four de pr^chauffage 405, et apres addition d'une 
postcombustion utilisant le r^siduaire combustible du module PSA de I'unit^, un 
appoint de gaz de chauffe secondaire et un appoint d'air secondaire, permet de 
satlsfaire I'ensemble des besoins de I'unite, a savoir notamment: 

- pr^chauffer le melange d'hydrocarbures prealablement k son entree dans 
le RCMC, 

- pr6chauffer ie melange d'hydrocarbures prealablement a son entree dans 
le pr^reformeur, 

- surchauffer de la vapeur avant son utilisation interne ou externe ^ I'unite, 

- g6n§rer la vapeur, 

- precliauffer ie melange d'hydrocarbures prealablement a sa d^sulfuration, 

- pr^chauffer de I'eau de chaudiere. 

La presence d'une postcombustion dont le fonctionnement utilisant du gaz 
de chauffe et de I'air secondaire est dissocle du RCMC permet de satisfaire 
I'ensemble des besoins de prechauffage de I'unit6 et de contrdler le four d$ 
pr^chauffage ind^pendamment du RCMC. ;^ 

La Figure 6 pr6sente une varlante de I'unite de prechauffage dans laquell^ 
I'air alimentant I'unlt6 de production de gaz de synthese est de I'air enrichi en 
oxygfene, et est en particulier le r§sidualre d'une unite de production d'azoteii 
contenant entre 25 et 40 % molaire d'oxyg^ne. Get air enrichi, ou air primaire 
enrichi, est de preference mis directement a disposition a une pression 
superieure a 1.6 10^ Pa abs. II est prechauffe a environ 450 °C dans le four de 
prechauffage 501, est ensuite surchauffe dans une chambre de combustion 502 
a une temperature preferentiellement de I'ordre de 1000°C par combustion 
directe de gaz de chauffe, constitue preferentiellement du r^siduaire combustible 
du module PSA et d'un appoint du gaz de chauffe disponible sur le site et forme 
ainsi la mixture oxydante MO. 

La mixture oxydante, qui pr6sente une teneur en oxyg^ne comprise entre 
20 et 35 % molaire environ, alimente alors le RCMC. En sortie du RCMC, la 
mixture appauvrie est k une temperature de 915 *'C et a une teneur residuelle en 
oxygene d'environ 2 % molaire; cela correspond a un taux d'extractlon d'oxygdne 
dans le reacteur RCMC compris entre 90 et 95 %; la chaleur disponible dans la 
mixture appauvrie compietee par la chaleur provenant d'une postcombustion 
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utilisant un appoint de gaz de chauffe secondaire et un appoint d'air secondaire 
permet de satlsfaire Tensemble des besoins de I'unit6, a savoir notamment: 

- pr^ohauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a son entree dans 
le RCMC. 

- prechauffer ie melange d'hydrocarbures prealablement a son entree dans 
le pr6reformeur, 

- surchauffer la vapeur avant son utilisation interne ou exteme k I'unlte, 

- prechauffer I'air enrich! en sortie de I'unlte de production d'azote, 

- prechauffer le melange d'hydrocarbures prealablement a sa desulfuration, 



La presence d'une postcombustion dent le fonctionnement utilisant du gaz 
de chauffe et de I'alr secondaire est dissocie du RCMC permet de satisfaire 
I'ensemble des besolns de prechauffage de I'unite et de contr6ler le four de 
prechauffage Independamment du RCMC. 
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- prechauffer I'eau de chaudi^re. 
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REVENDlCATiQNS 



1 . Proc6d6 de production de gaz de synthase contenant de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone mettant en oeuvre: 

- une 6tape (a) de pre-reforniage d'un melange d'hydrocarbures, 

-une 6tape (b) de reformage, dans un r§acteur oatalytique a membrane 
c6ramique (RCMC), du melange pr6-reform§ issu de (a) par une mixture oxydante 
contenant de I'oxygdne pour obtenir du gaz de synthese brut contenant de I'hydrogene, 
du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et de I'eau, et une mixture appauvrie 
en oxygdne, 

- ainsi que des etapes de prechauffage des diff6rents fluides mis en jeu, 
caracteris§ en ce que pr^alablement h I'^tape (b), on porte la mixture oxydante h une 
temperature comprise entre 87rc et 1300-C. de preference k une temperature de 
I'ordrede 1000°C. 

2. Precede selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que ie melange 
d'hydrocarbures Issu retape (a) est porte k une temperature Inferieure d'au moins. 
1 1 rc a celle de la mixture oxydante. prealablement k I'etape (b). 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'll met en oeuvre une 
etape de desulfuratlon du melange d'hydrocarbures prealablement a I'etape (a). 

4. Precede selon la revendication 3. caracterise en ce que Ie melange 
d'hydrocarbures est desulfure, apres addition eventuelle d'hydrogene, a une 
temperature comprise entre 250°C et 450°C. de preference a une temperature de 
400°C. 

5. Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'etape (a) 
est realisee dans un reacteur catalytlque k une temperature comprise entre 450 et 
550°C, ledit reacteur etant de preference du type adiabatique et Ie melange 
d'hydrocarbures destine k son alimentation etant de preference prechauffe a une 
temperature de I'ordre de SOCC. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 k 5. caracterise en ce que la mixture 
appauvrie en sortie de I'etape (b) est k une temperature inferieure a celle de la mixture 
oxydante alimentant I'etape (b). 




7. Proc6cl6 sGlon la revendlcation 6, caracterise en ce que la difference de 
temperature entre la mixture oxydante alimentant l'6tape (b) et la mixture appauvrie est 
au moins egale b. TS^C. 

8. Proced§ selon I'une des revendlcations 1 a 7, caract6ris6 en ce que la 
5 temperature du melange d'liydrocarbures avant I'etape (b) est comprise entre 550 et 

670°C, de preference 650''C. 

9. Precede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le gaz de 
synthese brut en sortie de retape (b) est a une temperature comprise entre 800°C et 
1100°C. et en ce que la temperature de la mixture appauvrie est inferieure a ceile dudit 

10 gaz de synthese. 

10. Precede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il met en 
ceuvre des etapes de refroldissement, de separation et/ou de purification , et/ ou de 
traltement du gaz de synthese brut issu de retape (b). 

11. Precede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que la 
15 mixture oxydante alimentant I'etape (b) est obtenue par traltement d'un melange gazeux 

oxygene initial contenant de 10 a 50% molaire d'oxygene. 

12. Precede selon I'une des revendications 1 ^11, caracterise en ce que les 
moyens mis en oeuvre pour transferer la chaleur lors de tout ou partie des etapes de 
prechauffage des differents fluides du precede cemprennent au moins un four de 

20 prechauffage utilisant la chaleur contenue dans la mixture appauvrie, et en ce que ledit 
four est egalement muni d'au moins une postcombustien. 

13. Precede selon la revendlcation 12, caracterise en ce que la mixture oxydante 
est obtenue par prechauffage du melange gazeux oxygene initial par echange 
thermique avec la mixture appauvrie dans un four de prechauffage et/ou par 

25 combustion directe de gaz de chauffe dit primaire et appauvrissement dudit gaz 
oxygene initial dans au moins une chambre de combustion. 

14. Precede selon la revendlcation 13, caracterise en ce que le gaz oxygene 
initial est tout ou partie du gaz de combustion disponible b la sortie d'une turbine k gaz 
associee a I'unite, sous une pression inferieure a 2 10® Pa abs., et k une temperature 

30 comprise entre 500 et 600°C. 

15. Precede selon la revendlcation 13, caracterise en ce que la mixture oxydante 
alimentant I'etape (b) est tout ou partie du gaz de combustion disponible a la sortie de la 
chambre de combustion d'une turbine a gaz associee a I'unite, sous une pression 




comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs., et k une temperature comprise entre 1100 et 
1300°C. 

16. Proc§d6 selon la revendication 15, caract6ris6 en ce que la mixture appauvrie 
en sortie de l'6tape b) alimente la turbine k gaz pour la co-production d'energie 
eiectrique. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterls6 en ce que la mixture appauvrie 
en sortie de turbine a gaz alimente le four de pr6chauffage. 

18. Precede selon Tune des revendlcations 15 k 17, caract§rise en ce que le 
melange d'hydrocarbures pr6-reform6 alimente t'etape (b) k une pression ne diff6rant 
de plus de 10% de la pression de la mixture oxydante alimentant ladite etape (b). 

19. Procede selon la revendication 13, caracteris6 en ce que la mixture oxydante 
alimentant I'^tape (b) est formee par tout ou partie d'un premier gaz de combustion 
disponible a la sortie d'une premiere chambre de combustion alimentee par une 
premiere fraction de gaz combustible et par un gaz oxygen6. notamment de I'aIr de 
combustion disponible au refoulement du compresseur d'air d'une turbine associ^ei^ 
I'unite. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que la mixture oxydante 
est disponible sous une pression comprise entre 20 et 50 10^ Pa abs. et a une 
temperature comprise entre 871 et 1 lOO^C. 

21. Precede selon la revendication 20, caracterls6 en ce que le melange pre- 
refomne alimente retape (b) h une pression qui ne diff^re pas de plus de 10% de la 
pression de la mixture oxydante. 

22. Procede selon I'une des revendlcations 19 a 21, caracterise en ce que la 
mixture appauvrie en sortie de (b) est meiang^e avec la partie non utilisee du premier 
gaz de combustion pour constituer I'alimentation en gaz oxygene d'une deuxi^me 
cliambre de combustion alimentee egalement par une deuxieme fraction de gaz 
combustible. 

23. Precede selon la revendication 22, caracterise en ce que le deuxidme gaz de 
combustion issu de la deuxieme chambre de combustion est disponible sous une 
pression comprise entre 20 et 50 10® Pa abs. et k une temperature comprise entre 
1 100'*C et 1 300°C. independante de la temperature de fonctionnement du RCMC. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce que le deuxieme gaz de 
combustion issu de la deuxidme chambre de combustion est preterentiellement detendu 
dans la turiaine a gaz pour produire de I'eiectricite, 




25. Proc^de selon la revendication 24. caracterise en ce que le gaz de combustion 
issu de la turbine ^ gaz alimente avantageusement le four de pr§chauffage. 

26. Precede selon la revendication 13 dans lequel le gaz oxygen^ initial est tout ou 
partie du gaz r^siduaire d'une unite de production d'azote k partir d'air. contenant de 25 
a 40% molaire d'oxyg§ne, mis a disposition sous une presslon sup^rieure a 1.6 10^ Pa 
abs. et h temperature ambiante. 
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Air secondaiie 



GC secondaire 



melange d 'hyditicarbutfes ^ ^^0 °C 
d6suIfurBr 

12 °C 



H> 232 "C 



Prdchauffage eau de chaudiere 



130 °C 




lOOO^C 




FUMEES 





11235*02 



inDOOfCusus 



Code de la proprlM InteUectuelte • Uvre VI 



3l£PARrEfiSEE4T DES BREVETS 

16 bis, rue de Saint P^ersbouns 
75800 Paris Cedex 08 

r&l«phone : 01 53 04 53 04 T^KcopIa : 01 42 93 59 30 



le demandeur n'est pas Pinventeur ou Tunique Inventeur) 



Get Imprfmfe est a rempHr fisibtement ^ rencre noire 



oa»3w/aa)889 



Vos r6fdv\3nc6@ psur ee dossier 

(faculUzlif) 



S6022 DLN/MR/PL 



TITEI£ D£ L'ilSySEtrniCIFi (200 carectdrds on esit&ces caaiteKini) 
Proc^de de production de gaz de synthese 



LE(S) IBEE»^D£UII(S) : 

L*Air Liquide, Soci^6 Anonymo 4 Directoire et Conseil dc Surveillance pour I^Etude et TEKploitation des Proc6d^ Georges 
Claude 

75, quai d*Orsay 

75321 PARIS CEDEX 07 

FRANCE 



DESni7€£(l?fr) El^ imi ^Wlt^Ul^U^iS) : en hasiS S drake ctiPage l^"" l/lo S'li y a pUis d@ trofs imrmileursr 
utilises un f ormulairo Identiqu® ntsm^ratss clisqiso @n indNiuairt le nom&ro total da pa@os). - r 


Mom 




Prenoms 


Lian-Ming : \ 


Adresse 


Rue 


30, rue de la Fontaine d'Yvette 


Code postal et ville 


91 140 1 VILLEBON SUR YVETTE 


Soci^te d'appartenance (factdtatif) 




Nom 


GAUTHIER 


Prenoms 


Pierre-Robert 


Adresse 


Rue 


95, avenue Jean Jaur^ 




Code postal et ville 


94260 1 FRESNES 


1 Societe d'appartenance (factdiatij) 




Nom 


MARTY 


Pr^oms 


Pascal 


Adresse 


Rue 


2, passage du Grand Cerf 


Code postal et vilfe 


75002 1 PARIS 


Societe d'appartenance (facultatif) 




DATE ET SIGPSATUni£(S) 
DIf (DES) DEEifiAilD£Ul%(S) 
OU DU £fiAI@Di^Tmn£ 
(ISom et quality du signataire) 
Paris, le 15 novembre 2002 
Philippe CONAN 

/<Oo _ 





La loi n**78-17 du 6 Janvier ld78 relative a rinformatique, aux fichlers et aux libertes s'applique aux rgponses faites h ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acc^s et de rectiffcatfon pour les donn^es vous concemant auprfes de i'iNPl. 




»'.'.'.1'.S t taSTl lUT . 

tncccmxtSLLo 

ficPAmaiaBiT des beievets 

6 bis, nie de Saint P^tersbouis 
5800 Paris Cedex 08 

'S^phone : 01 53 04 53 04Tdf^p{e : 01 42 93 59 30 



Code de ta propridtS InteltectueUe - Uvre VI 



I1W 



W U235*02 



(Si le demandeur n'est pas llnventeur ou I'unlque inventeur) 



C6t imprim§ est a remptir ii^btement h I'encre noire 



D3 U3W/2eDSS9 



(facuUatiJ) 



S6022 DLN/MR/PL 



Proc^dd de production de gaz de syntfaese 



U Air Liquide, Societe Anonyme It Directoire et Conseil de Surveillance pour I'Etude et rExploitation des Proc^d^ GcoiBes 
Claude 

75, qtiai d'Otsay 

75321 PARIS CEDEX 07 

FRANCE 



a>£S8G?^E(i^T) (EPS mrar 

utilises unfomulaire 



a dr®l^ aPsge S«** 1/la S'fl y a plus de ^is toentgunH 



Nom 



Pr^noms 



Catherine 



Adresse 



Rue 



28, me Edouard Vailiant 



Code postal etvtlle 



94500 ^CHAMPIG^^y-SUR-MAIy^E 



Soci^d d'appartenance (facultatij) 



Nom 



TMBAULT 



Prenoms 



Adresse 



Raphaglle 



Rue 



Rdsidence de rEsplanade - Bat B 
4, passage du Chemin de Per 



Code postal et vIHe 



91400 



I ORSAY 



Soc!^6 d'appartenance (facultatif) 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et vilfe 



Society d'appartenance (facultatif) 



DU (DES) DE!li1Al^iDEUSS(S) 
OU DU ^Al^^DATAlI^E 
(S^om et qualfte du signataire) 
Paris, le 15 novembre 2002 
Philippe CON^ 




La loi n<»78-17 du 6 Janvier 1978 relative a IMnformatique, aux fichlers et aux fibertds s'appllque aux r^ponses fartes h ce fbrmulaire. 
Elle garantil un droit d'acces et de recttRcaf on pour les donn6es vous concemant aupres de I'lNPL 



